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Verfahren zur Bestimmung des Umschaltzeitpunktes von der Speicherphase zur 

Regenerationsphase eines Stickoxid-Speicherkatalysators 
und zur Diagnose seines Speicherverhaltens 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Abgasreinigung von uberwiegend mit einem 
mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch betriebenen Verbrennungsmotoren, sogenannten 
Magermotoren, zu denen Dieselmotoren und mager betriebene Benzin-Motoren 
gehoren. Magermotoren wurden zur Verminderung des Kraftstoffverbrauchs entwickelt. 
Im optimalen Fall sollen mit Ihnen bis zu 25% Kraftstoff eingespart werden konnen. 

10 Ein Problem dieser Motoren ist die Entfernung der bei der Verbrennung entstehenden 
Stickoxide aus dem mageren Abgas. Die von diesen Motoren emittierten Stickoxide 
bestehen je nach Betriebszustand des Motors zu 60 bis 95 Vol.-% aus Stickstoffmono- 
xid. Die Stickoxide lassen sich aufgrund des hohen Sauerstoffgehaltes des mageren 
Abgases nur sehr schwer zu Stickstoff reduzieren und damit unschadlich machen. Eine 

15 Moglichkeit zur Entfernung der Stickoxide besteht in der Reinigung der Abgase mit 
Hilfe eines Stickoxid-Speicherkatalysators. 

Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind dem Fachmann weithin bekannt. Sie enthalten 
basische Oxide, Carbonate oder Hydroxide der Alkali-, Erdalkalimetalle und/oder 
Seltenerdmetalle sowie eine katalytische Komponente, zumeist Platin, zur Oxidation 

20 des Stickstoffmonoxids zu Stickstoffdioxid wahrend des Normalbetriebs, das heiBt 
wahrend des Magerbetriebs, des Motors mit einem mageren Luft/Kr aft st o f f- Gemi s ch . 
Wahrend des Magerbetriebs wird das erzeugte Stickstoffdioxid in Form von Nitraten 
von den basischen Komponenten des Speicherkatalysators gebunden. Da ein Stickoxid- 
Speicherkatalysator nur eine begrenzte Speicherkapazitat besitzt, muB er von Zeit zu 

25 Zeit regeneriert werden, das heiBt die gespeicherten Stickoxide miissen wieder 
freigesetzt und zu Stickstoff reduziert werden. Dies geschieht durch kurzzeitigen 
Betrieb des Magermotors mit einem fetten Luft/Kraftstoff-Gemisch. Durch die 
notwendige, regelmaBige Regeneration des Speicherkatalysators wird die mit einem 
Magermotor maximal erreichbare Einsparung beim Kraftstoffverbrauch begrenzt. 

30 Die von einem Speicherkatalysator aufgenommene Menge an Stickoxiden wird durch 
den sogenannten Stickoxid-Fullgrad, oder kurz Ftillgrad, beschrieben. Der Fullgrad ist 
das Verhaltnis der tatsachlich abgespeicherten Menge an Stickoxiden zu der Menge an 
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Stickoxiden, die bei den vorherrschenden Abgasbedingungen maximal im Katalysator 
gespeichert werden kann. 

Fur die mit einem Stickoxid-Speicherkatalysator erzielbare Verminderung der 
Stickoxid-Emissionen ist es wichtig, die Regeneration rechtzeitig vor Uberschreiten der 
5 Speicherkapazitat des Speicherkatalysators einzuleiten. Hierzu wird gewohnlich ein 
Grenz-Fiillgrad festgelegt, der unterhalb der Speicherkapazitat des Katalysators liegt. 
Der jeweilige, aktuelle Fiillgrad wird wahrend des Betriebs des Speicherkatalysators 
ermittelt. Uberschxeitet der aktuelle Fiillgrad den Grenz-Fiillgrad, wird die Regeneration 
des Speicherkatalysators eingeleitet. Wird der Grenz-Fiillgrad niedrig gewahlt, so sind 

10 die noch verbleibenden restlichen Emissionen an Stickoxiden gering, allerdings erhoht 
sich durch die haufige Regeneration der Kraftstoffverbrauch in unerwunschter Weise. 
Bei einem Grenz-Fiillgrad nahe an der Speicherkapazitat steigt der Anteil der nicht 
umsetzbaren Stickoxide an. AuBerdem besteht die Gefahr, daB auf Grand einer 
ungenauen Ermittlung des aktuellen Fiillgrades der festgelegte Grenz-Fiillgrad haufiger 

1 5 uberschritten wird, was die restlichen Stickoxid-Emissionen weiter erhoht. 

Der wahrend der Speicherphase vorliegende Stickoxid-Fiillgrad wird dabei in der Regel 
kontinuierlich durch Integration der zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit eingespeicher- 
ten Stickoxid-Masse ermittelt. Zu diesem Zweck wird haufig ein mathematisches 
Modell des Speichervorgangs eingesetzt. So beschreibt die DE 100 36 453 Al ein 

20 Verfahren zum Betreiben eines Stickoxid-Speicherkatalysators einer Breirnkraftmaschi- 
ne 5 wobei in einer ersten Betriebsphase (Speicherphase) die Stickoxide aus dem Abgas 
in den Speicherkatalysator eingespeichert und in einer zweiten Betriebsphase (Regene- 
rationsphase) aus dem Speicherkatalysator ausgespeichert werden. Der Beginn der 
zweiten Betriebsphase wird an Hand eines Stickoxid-Fiillstandes bestimmt, der an Hand 

25 eines Stickoxid-Einspeichermodells modelliert wird. Um den Anfang und das Ende der 
zweiten Betriebsphase moglichst genau und zuverlassig ermitteln zu konnen, wird der 
Stickoxid-Massenstrom hinter dem Speicherkatalysator erfaBt und in Abhangigkeit von 
dem erfaBten Wert korrigiert. 

Neben dem Problem der Bestimmung des optimalen Zeitpunktes zur Umschaltung von 
30 der Speicherphase zur Regenerationsphase besteht bei einem Speicherkatalysator die 
Notwendigkeit, seine mit steigender Betriebsdauer abnehmende Speicherkapazitat 
(Alterung) zu iiberwachen. 

Die Alterung des Speicherkatalysators setzt sich aus einer temporaren und einer 
permanenten Komponente zusammen. Bei der temporaren Komponente handelt es sich 
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um eine Vergiftung durch die im Abgas enthaltenen Schwefelverbindungen. Diese 
bilden mit den basischen Komponenten des Speicherkatalysators Sulfate in Konkxirrenz 
zu den Nitraten. Die Sulfate sind wesentlich stabiler als die Nitrate und lassen sich 
wahrend der normalen Regeneration des Speicherkatalysators nicht entfernen. Sie 
5 vermindern daher zunehmend die Speicherkapazitat fur Nitrate. 

Die Sulfatbeladung des Speicherkatalysators kann jedoch ruckgangig gemacht werden. 
Dieser Vorgang wird als Desulfatisierung bezeichnet. Hierzu muB der Katalysator auf 
etwa 650 °C erwarmt und das Abgas angefettet werden. Typischerweise liegt die Luft- 
zahl X bei der Desulfatisierung im Bereich zwischen 0,7 und 0,98. 

10 Bei der permanenten Alterung eines Speicherkatalysators handelt es sich um eine 
thermische Schadigung des Komponenten des Speicherkatalysators. Durch Uberhitzung 
werden die Speichermaterialien selbst und auch die katalytisch aktiven Edelmetalle 
versintert und verlieren somit an aktiver Oberflache. Dieser ProzeB kann nicht 
ruckgangig gemacht werden. 

15 Bei der Anwendung in einem Kraftfahrzeug, ist es notwendig die Alterung des 
Speicherkatalysators zu iiberwachen, um bei Bedarf eine Desulfatisierung einzuleiten, 
das Fahrzeug auf stochiometrischen Betrieb umzuschalten oder gegebenenfalls ein 
Signal zum Austausch des Katalysators zu setzen. Dieser Vorgang wird als OBD 
bezeichnet (On Board Diagnosis). Ein geeignetes Verfahren zur Uberprufung des 

20 Wirkungsgrades eines Stickoxid-Speicherkatalysators, der im Abgastrakt einer mit 
magerem Gemisch betriebenen Brennkraftmaschine angeordnet ist, wird zum Beispiel 
in der DE 198 23 921 Al beschrieben. Zu diesem Zweck wird die aktuelle Speicherka- 
pazitat des Stickoxid-Speicherkatalysators bestimmt und bei Unterschreiten einer vor- 
gegebenen Mindestkapazitat ein fehlerhafter Stickoxid-Speicherkatalysator diagnosti- 

25 ziert. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfmdung, die Genauigkeit bei der Ermittlung des 
Umschaltzeitpunktes von der Speicherphase zur Regenerationsphase eines Stickoxid- 
Speicherkatalysators zu verbessern und damit eine Moglichkeit fur die weitere 
Optimierung des KxaftstoffVerbrauchs beim Betrieb eines Stickoxid-Speicherkataly- 
30 sators bei gleichzeitiger Beibehaltung niedriger Stickoxid-Emissionen zu eroffhen. 
Aufierdem soil die Erfindung auch eine Moglichkeit zur On-Board-Diagnose der 
Leistungsfahigkeit des Stickoxid-Speicherkatalysators liefern. 
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Diese Aufgabe wird durch ein verbessertes Verfahren zur Bestimmuiig des Umschalt- 
zeitpunktes von der Speicherphase zur Regenerationsphase eines Stickoxid-Speicher- 
katalysators und zur Diagnose seines Speicherverhaltens gelost. Der Stickoxid- 
Speicherkatalysator ist hierbei im Abgastrakt eines tiberwiegend mit einem mageren 
5 Luft/Kraftstoff-Gemisch betriebenen Verbrennungsmotors angeordnet und speichert 
wahrend der Speicherphase die im Abgas enthaltenen Stickoxide und setzt die 
Stickoxide in der Regenerationsphase, wahrend derer der Verbrennungsmotor fur eine 
Regenerationsdauer mit einem fetten Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben wird, wieder 
frei und wandelt sie katalytisch urn. Der Fullgrad wird wahrend der Speicherphase 
10 kontinuierlich durch Integration der zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit eingespeicher- 
ten Stickoxid-Masse ermittelt und die Umschaltung wird an Hand des erreichten 
Fullgrades vorgenommen. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi der nach erfolgter Regeneration 
verbleibende Fullgrad des Speicherkatalysators als Startwert fur die Ermittlung des 
15 Fullgrades wahrend der nachsten Speicherphase verwendet wird. 

Das vorliegende Verfahren ist sowohl bei mit Benzin betriebenen Magermotoren als 
auch bei Dieselmotoren anwendbar. 

Zur Bestimmung des Stickoxid-Fullgrades F des Speicherkatalysators wahrend der 
Speicherphase (Magerbetrieb des Motors) kann die zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit 
20 eingespeicherten Stickoxid-Masse aus dem jeweiligen Stickoxid-Umsatz U und dem 
Stickoxid-Massenstrom im Abgas vor dem Katalysator ermittelt werden, wobei der 
jeweilige Umsatz unter anderem von dem schon vorliegenden Fullgrad, der Abgastem- 
peratur, der Luftzahl X des Abgases und vom Stickoxid-Massenstrom abhangt. 

Der Stickoxid-Umsatz U ist gemaB Gleichung (1) definiert. mNOx,vor bezeichnet den 
25 Stickoxid-Massenstrom vor und mNOx,hinter den Stickoxid-Massenstrom hinter dem 
Speicherkatalysator: 



U(F,TA) = 



^ m NOx J hinter ^ 
^ m NOx t vor J 



100% (1) 



Der Stickoxid-Umsatz ist maximal, wenn der Speicherkatalysator vollig entleert ist. Mit 
zunehmender Fiillung des Speicherkatalysators vermindert sich der Umsatz bis auf Null, 
30 wenn der Fullgrad den Wert F = 1 angenommen hat. Die im Abgas enthaltenen 
Stickoxide passieren dann den Speicherkatalysator ungehindert. Die Anderung des 
Stickoxid-Fullgrades AF wahrend eines Zeitintervalls At ergibt sich gemaB Gleichung 
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(2) aus dem Stickoxid-Umsatz U durch Multiplikation mit dem gerade vorherrschenden 
Stickoxid-Massenstrom vor dem Katalysator mNOx,vor- 

AF - U(F,T,A,) ■ m NOx ,vor(t) • At. (2) 

Der Fiillgrad zum aktuellen Zeitpunkt kann durch Integration iiber die seit der letzten 
5 Regeneration durchlaufenen Betriebszustande erhalten werden. Bei Erreichen eines 
Grenz-Fiillgrades wird die Speicherphase beendet und die Regenerationsphase eingelei- 
tet. 

Beim Grenz-Ftillgrad kann es sich urn einen einmalig fur den betreffenden Speicherka- 
talysator ermittelten, festen Wert handeln. Da jedoch die Speicherkapazitat des 
10 Speicherkatalysators nicht nur eine Materialeigenschaft ist, sondern auch von den 
gerade herrschenden Betriebsbedingungen abhangt, wird der Grenz-Fiillgrad bevorzugt 
in Abhangigkeit von diesen Betriebsbedingungen festgelegt. 

Bei mit Benzin betriebenen Magermotoren liegt die Dauer der Speicherphase etwa 
zwischen 60 und 120 Sekunden, wahrend die Dauer der Regenerationsphase etwa 1 bis 

15 5 Sekunden betragt. Wahrend der Speicherphase wird der Motor mit einem mageren 
Luft/Kraftstoff-Gemisch mit einer Luftzahl X von in der Regel iiber 1,3 betrieben. Die 
Luftzahl ist hierbei das auf stochiometrische Verhaltnisse normierte Luft/Kj*aftstoff- 
Verhaltnis. Zur Regeneration des Katalysator s wird der Motor mit einem fetten 
Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben, das heiBt die Luftzahl des den Motor verlassenden 

20 Abgases ist kleiner 1. Gewohnlich wird em Wert zwischen 0,7 und 0,98 gewahlt. Die 
Arbeitstemperatur typischer Speicherkatalysatoren liegt zwischen 150 und 550 °C. 

Die Regeneration des Speicherkatalysators kann bei mit Benzin betriebenen Magermo- 
toren ohne Probleme durchgefuhrt werden, da dieser Motorentyp auch mit einem fetten 
Luft/Kraftstoff-Gemisch stabil betrieben werden kann. Die Regeneration des Speicher- 
25 katalysators ist dabei zumeist vollstandig, das heiflt die zuvor abgespeicherten 
Stickoxide werden wahrend der Regeneration nahezu vollstandig wieder freigesetzt 

Der Stickoxid-Gehalt des Abgases von Dieselmotoren ist deutlich geringer als der von 
mit Benzin betriebenen Magermotoren. Dementsprechend kann die Speicherphase fur 
den Speicherkatalysator im Abgastrakt eines Dieselmotors bei gleicher Speicherkapa- 
30 zitat bis zu 300 Sekunden und mehr betragen. Da ein Dieselmotor bei Betrieb mit einem 
fetten Luft/Kraftstoff-Gemisch nicht sehr stabil lauft, ist die Regeneration des Speicher- 
katalysators schwierig. Hier kommt es haufig vor, daB die Regeneration zum Beispiel 
auf Grand von Anderungen des Betriebszustandes des Motors vorzeitig abgebrochen 
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werden mufi und der Speicherkatalysator bei Beginn der neuen Speicherphase daher 
noch einen restlichen Fiillgrad FR es t an Stickoxiden aufweist, der erfindungsgemaB als 
Startwert fur die Ermittlung des Stickoxid-Ftillgrades wahrend der nachsten Speicher- 
phase verwendet wird. 

5 Die Beriicksichtigung des restlichen Fullgrades nach einer Regeneration als Startwert 
fur die Ermittlung des Stickoxid-Ftillgrades wahrend der nachsten Speicherphase fuhrt 
im Falle von mit Benzin betriebenen Magermotoren nur zu geringen Anderangen, da 
der Speicherkatalysator bei diesen Motoren wahrend der Regeneration in der Regel 
immer fast vollstandig entleert werden kann. Im Falle von Dieselmotoren ist die 
10 vollstandige Entleerung des Speicherkatalysators wahrend der Regeneration jedoch 
nicht immer gewahrleistet. Hier fuhrt die erfmdungsgemaBe Beriicksichtigung des 
restlichen Fullgrades bei der Bestimmung des Umschaltzeitpunktes zu einer deutlich 
besseren Leistung des Abgasreinigungssystems und in der Regel auch zu einem 
vemiinderten Kraftstoffverbrauch. 

1 5 Der restliche Fullgrad nach erfolgter Regeneration des Speicherkatalysators kann unter 
Verwendung einer zuvor bestimmten Abhangigkeit des Fullgrades vom Fullgrad bei 
Beginn der Regeneration, von der Regenerationsdauer, der Luftzahl des Abgases 
wahrend der Regeneration und der Abgastemperatur ermittelt werden. Zu diesem 
Zweck kami die zuvor bestimmte Abhangigkeit in Form empirisch ermittelter Kennli- 

20 nienfelder oder als mathematisches Modell in der elektronischen Steuerung des Motors 
hinterlegt werden. 

GemaB Gleichung (2) wird zur Bestimmung des Fullgrades wahrend der Speicherphase 
die zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit eingespeicherte Stickoxid-Masse aus dem 
jeweiligen Stickoxid-Umsatz und dem Stickoxid-Massenstrom im Abgas vor dem 

25 Katalysator ermittelt. Zu diesem Zweck kann ein Stickoxid-Sensor hinter dem 
Speicherkatalysator im Abgastrakt angeordnet werden, der den Stickoxid-Massenstrom 
hinter dem Katalysator erfaBt. Der zur Berechnung des Umsatzes notwendige Stickoxid- 
Massenstrom vor dem Katalysator ist in der Regel in der elektronischen Steuerung des 
Motors fur jeden Betriebspunkt in Form eines mathematischen Modells oder empirisch 

30 ermittelter Kennlinienf elder abgespeichert und muB daher nicht unbedingt mit Hilfe 
eines zweiten Stickoxid- Sensors vor dem Katalysator gemessen werden. Die fur den 
emittierten Stickoxid-Massenstrom des Motors wesentlichen Betriebsparameter sind 
unter anderem die Drehzahl, das Drehmoment (Last), das dem Motor zugefuhrte 
Luft/Kraftstoff-Verhaltnis, Temperatur der Ansaugluft, Ztindwinkel, Abgasrtickfuhrung 

35 usw. 
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Alternativ zur mefitechnischen Erfassung des Stickoxid-Massenstromes hinter dem 
Katalysator und damit auch des Stickoxid-Umsatzes konnen diese GroBen auch rein 
rechnerisch ermittelt werden. Hierzu muB vorab die Abhangigkeit des Umsatzes vom 
Fiillgrad des Speicherkatalysators fur verschiedene Betriebszustande des Motors 
5 bestimmt werden. Der Speicherkatalysator wird zunachst konditioniert und dann der 
Umsatz ausgehend von einem vollstandig entleerten Speicherkatalysator in Abhangig- 
keit vom sich einstellenden Fiillgrad experimentell ermittelt. Diese funktionale 
Abhangigkeit wird in Form empirischer Daten, z.B. als Kennlinienfelder, oder als 
mathematisches Modell in der elektronischen Steuerung des Motors hinterlegt. 

10 Der Fiillgrad des Speicherkatalysators wird dann im Betrieb wahrend einer Speicher- 
phase durch Integration von Gleichung (2) tiber die seit der letzten Regeneration 
vergangenen Betriebszustande des Motors berechnet, wobei erfindungsgemafi als 
Randbedingung der restliche Fiillgrad zu Beginn der Speicherphase zu beriicksichtigen 
ist. Aus den Kennlinienfeldern oder dem mathematischen Modell wird zu diesem 

1 5 Zweck der zum augenblicklichen Motorbetriebspunkt gehorige Stickoxid-Massenstrom 
niNOx 3 vor und der Umsatz U fur den schon erreichten Fiillgrad entnommen. 

Die soeben beschriebene Bestimmung des Fiillgrades ist ohne Riickgriff auf gemessene 
Umsatzwerte moglich. Dabei besteht jedoch die Gefahr, daB die Berechnungen sich 
infolge der Alterung des Speicherkatalysators zunehmend von den realen Verhaltnissen 
20 entfernen. Daher empfiehlt es sich, den Stickoxid-Umsatz zusatzlich durch die schon 
oben beschriebene Messung des Stickoxid-Massenstromes hinter dem Katalysator zu 
bestimmen. 

Die zusatzliche Messung des Stickoxid-Massenstromes hinter dem Speicherkatalysator, 
beziehungsweise die Messung des Stickoxid-Umsatzes, ermoglicht durch Vergleich mit 

25 dem aus dem mathematischen Modell oder den empirischen Kennlinienfeldern 
ermittelten Stickoxid-Umsatz eine Diagnose der Speicherfahigkeit des Katalysators. 
Eine Verminderung der Speicherkapazitat des Katalysators liegt vor, wenn der 
gemessene Stickoxid-Massenstrom den berechneten Stickoxid-Massenstrom iiber einen 
festgelegten Zeitraum und um einen vorgegebenen Betrag iiberschreitet. Ist dies der 

30 Fall, so wird zunachst versucht, die Speicherkapazitat durch eine Schwefelregeneration 
(Desulfatisierung) wieder herzustellen. Nach wiederholter, erfolgloser Schwefelregene- 
ration kami ein Signal zum Austausch des Speicher-Katalysators gesetzt werden. Bis 
zum Austausch des Katalysators kann der Motor auf stochiometrischen Betrieb 
umgestellt werden, da erfahrungsgemaB ein geschadigter Speicherkatalysator noch eine 

35 ausreichende katalytische Aktivitat fur den stochiometrischen Betrieb aufweist. 
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Das bisher beschxiebene Verfahren zur rechnerischen Ermittlung des Stickoxid- 
Umsatzes aus den Kennlinienfeldern oder unter Zuhilfenahme eines mathematischen 
Modells geht davon aus ? daB der Zusammenhang zwischen Stickoxid-Umsatz und 
Stickoxid-Ftillgrad unabhangig von dem nach einer Regeneration noch im Speicherka- 
5 talysator verbleibenden Fiillgrad ist. Experimentelle Untersuchungen der Erfinder haben 
jedoch gezeigt, daB die Annahme einer solchen, von der unmittelbaren Vorgeschichte 
des Katalysators unabhangigen Relation eine grobe Vereinfachung darstellt. Es wurde 
gefunden, daB direkt nach einer teilweisen, beziehungsweise unvollstandigen, Regene- 
ration der Stickoxid-Umsatz des Speicherkatalysators hoher ist als gemaB der Abhan- 
10 gigkeit des Stickoxid-Umsatzes vom Fiillgrad nach vollstandiger Regeneration zu 
erwarten ware. Erst nach einer gewissen Zeit nahert sich sein Verhalten wieder dem 
Verhalten nach vollstandiger Regeneration an. Diese Tatsache ftihrt zu entsprechenden 
Fehlern bei der Integration des Fiillgrades und somit zu einer fehlerhaften Bestimmung 
des Umschaltzeitpunktes von der Speicherphase zur Regenerationsphase. 

15 Daher kann eine weitere Verbesserung bei der Ermittlung des Umschaltzeitpunktes 
erzielt werden, wenn der jeweilige Stickoxid-Umsatz wahrend der Speicherphase fur 
den vorliegenden Betriebszustand und Zeitpunkt nach einer vorangegangenen, 
unvollstandigen Regeneration des Speicherkatalysators entsprechend Gleichung (3) mit 
einer Korrektur versehen wird, wobei die Korrektur K aus einer zuvor bestimmten 

20 Abhangigkeit zwischen Stickoxid-Umsatz und Stickoxid-Ftillgrad nach unvollstandiger 
Regeneration ermittelt wird 

AF = [ U(F,T, A.) + K(F,F Res t,T, X) ] . m NOx (t) • At, (3) 

wobei FR es t der restliche Fiillgrad nach erfolgter Teilregeneration ist. 

Wie schon erlautert, wurde gefunden, daB die Korrektur K mit ansteigendem Fiillgrad F ? 
25 das heiBt mit zunehmendem Abstand des augenblicklichen Fullgrades vom restlichen 
Fiillgrad FR es t nach der letzten Regeneration (F - F Rest ) 3 abnimmt, so daB sich das 
Verhalten des Katalysators mit steigendem Fiillgrad wieder dem Verhalten von 
Gleichung (1) annahert. Naherungsweise kann daher die Korrektur als eine linear oder 
exponentiell mit (F — FR es t) abfallende Funktion angenommen werden. 

30 Auch bei Verwendung von Gleichung (3) zur Integration des Fiillgrades iiber die 
vergangenen Betriebszustande des Motors kann das Verfahren wieder durch eine 
Messung des Stickoxid-Massenstromes hinter dem Katalysator erganzt werden, um eine 
Diagnosemoglichkeit fur die Speicherkapazitat des Katalysators zu schaffen. 
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Das folgende Beispiele und die Figuren dienen dem besseren Verstandnis der vorlie- 
genden Erfindung. Es zeigen: 

Figur 1 ; Abhangigkeit des Stickoxid-Umsatzes vom Fiillgrad des Speicherkatalysa- 
tors, berechnet als NO2 in Gramm pro Liter Katalysatorvolumen [g/1], fur ei- 
5 nen Speicherkatalysator nach vollstandiger Regeneration 

Figur 2: Stickoxid-Schlupf [Vol.-ppm] nach Speicherkatalysator wahrend wiederhol- 
ter Speicherzyklen mit unvollstandiger Regeneration 

Figur 3: Verbleibender Fullgrad (Restfullgrad FR es t) eines Speicherkatalysators nach 
unvollstandiger Regeneration (Teilregeneration) in Abhangigkeit von dem 
10 Fullgrad zu Beginn der Regeneration 

Figur 4: Abhangigkeit des Stickoxid-Umsatzes von dem schon vorliegenden Fullgrad 
eines Speicherkatalysators nach unvollstandiger Regeneration desselben 

Beispiel 

Es wurde ein konventioneller Speicherkatalysator durch Beschichten eines Wabenkor- 
15 pers aus Cordierit (62 Zellen/cm 2 entsprechend 400 cpsi) mit einer Katalysatormasse 
auf der Basis von Bariumoxid angefertigt, die als katalytisch aktive Komponenten 
Platin und Rhodium auf einem aktiven Aluminiumoxid enthielt. 

Fur die folgenden Untersuchungen in einer Modellgas-Anlage wurde ein Bohrkern 
dieses Katalysators von 2,54 cm Durchmesser und 7,62 cm Lange verwendet. In der 

20 Modellgas-Anlage wurde der Katalysator bei einer Gastemperatur von 250 °C und einer 
Raumgeschwindigkeit von 77000 h" 1 verschiedenen Arbeitszyklen aus Speicher- und 
Regenerationsphasen unterworfen. Die Gaszusammensetzungen wahrend dieser Phasen 
konnen der folgenden Tabelle entnommen werden. Der Katalysator besaB unter diesen 
Abgasbedingungen eine Speicherkapazitat von etwa 2,5 Gramm NO2 pro Liter 

2 5 Katalysatorvolumen. 
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Tabelle; Gaszusammensetzung wahrend Speicher- und Regenerationsphase 
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u v oi.-ppm 


n 7 Vol % 


Jrropall 


jH 1 voi.-ppni 


AUv/U VUl.-ppill 




80 Vol -rmm 


2060 Vol -nnm 


Stickstof&nonoxid 


200 Vol.-ppm 


200 Vol.-ppm 


Sauerstoff 


12 Vol.-% 


1,4 Vol.-% 


Kohlendioxid 


6 Vol.-% 


10,3 Vol.-% 


Wasser (Dampf) 


6,6 Vol.-% 


12 Vol.-% 


Stickstoff 


Rest 


Rest 


Luftzahl 


2,27 


0,93 



Stickoxid-Umsatz in Abhangigkeit vom Fullgrad nach vollstandiger Regeneration 
des Speicherkatalvsators 

5 Zur Bestimmung des Stickoxid-Umsatzes in Abhangigkeit von der schon auf dem 
Katalysator gespeicherten Stickoxid-Masse nach jeweils vollstandiger Regeneration 
wurde der Katalysator vor jeder Messung bei einer Gastemperatur von 550 °C mit 15 
fett/mager Zyklen konditioniert. Danach wurde der Stickoxid-Umsatz wahrend einer 
Speicherphase aus der Stickoxid-Konzentration vor und hinter dem Katalysator ermittelt 
10 und daraus die auf dem Katalysator abgespeicherte Stickoxid-Masse durch Integration 
uber die Speicherphase berechnet. Die Normierung dieser Stickoxid-Masse auf die bei 
diesen Abgasbedingungen vorliegende Speicherkapazitat von etwa 2,5 g NOx pro Liter 
Katalysatorvolumen ergibt den Fullgrad des Speicherkatalysators. 

Figur 1 zeigt das entsprechende Verhalten des Katalysators. Der Stickoxid-Umsatz ist 
15 fur den vollstandig regenerierten Katalysator nahezu 1 (100%). Mit zunehmender 
Belegung durch Stickoxide nimmt der Stickoxid-Umsatz ab und geht bei Annaherung 
des Fiillgrades an 100 % gegenNull. 



20 



Diese Form der funktionalen Abhangigkeit zwischen Stickoxid-Umsatz und Fullgrad ist 
nahezu unabhangig von der im Abgas enthaltenen Stickoxid-Konzentration und von 
seiner Raumgeschwindigkeit 
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Stickoxid-Schlupf nach Speicherkatalvsator wahrend wiederholter Speicherzvklen 
mit unvollstandiger Regeneration 

Figur 2 zeigt den Stickoxid-Schlupf nach Katalysator fur aufeinanderfolgende 
Arbeitszyklen aus jeweils einer Speicherphase von 320 Sekvinden Dauer und einer 
5 Regenerationsphase von lediglich 2 Sekunden. 

Es ist leicht erkennbar, daB wahrend einer Speicherphase der Stickoxid-Schlupf mit 
zunehmender Belegung des Speicherkatalysators zunimmt. Ohne Regeneration wttrde 
der Schlupf schlieBlich gleich der Stickoxid-Konzentration vor dem Katalysator sein. 
Die Speicherkapazitat des Katalysators ware erschopft 

10 Die nach jeweils 320 Sekunden vorgenommene Regeneration reicht jedoch nicht aus, 
den Katalysator vollstandig zu regenerieren, das heiBt der Schlupf bei Beginn der 
nachsten Speicherphase weist schon einen endlichen Wert auf, der mit zunehmender 
Anzahl von durchgefuhrten Arbeitszyklen ansteigt, jedoch nach einer gewissen Zahl 
von Speicherzyklen einen konstanten Wert annimmt. In diesem eingeschwungenen 

15 Zustand wird wahrend einer Speicherphase genau so viel Stickoxid abgespeichert, wie 
wahrend der Regenerationsphase wieder freigesetzt werden kann. 

Die hier verwendeten Parameter (Dauer von Speicher- und Regenerationsphase) sind 
typisch fur die Anwendung bei einem Dieselfahrzeug, wenn die Regenerationsphase 
wegen notwendiger Lastwechsel nicht vollstandig zu Ende gefuhrt werden kann. In 
20 diesem Fall verbleibt auf dem Speicherkatalysator ein erheblicher Teil der in der letzten 
Speicherphase abgespeicherten Stickoxide. ErflndungsgemaB wird dieser Tatsache 
dadurch Rechnung getragen, daB bei der Verfolgung der nachsten Speicherphase der 
noch verbliebene Restfullgrad des Speicherkatalysators FR es t als Startwert bei der 
Berechnung der nachfolgenden Stickoxid- Abspeicherung beriicksichtigt wird. 

25 Nach unvollstandiger Regeneration auf dem Speicherkatalvsator noch verbleiben- 
der Restfullgrad 

Figur 3 zeigt die aus solchen Messungen gewonnene Abhangigkeit des noch auf dem 
Speicherkatalysator bei unvollstandiger Regeneration verbleibenden Restfullgrades von 
dem auf dem Katalysator bei Beginn der Regeneration vorhandenen Fullgrad. Es 
30 besteht eine naherungsweise lineare Abhangigkeit dieser beiden Grofien voneinander. 

Zur Ermittlung der in Figur 3 gezeigten Abhangigkeit wurden zwei Serien von 
Arbeitszyklen gemaB Figur 2 aufgenommen. Bei der ersten Serie wies die Speicherpha- 
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se nur eine Dauer von 70 Sekunden bei 2 Sekunden Regenerationsphase auf. Die 
hieraus gewonnenen MeBpuiikte sind in Figur 3 durch Quadrate gekennzeichnet Die 
Speicherphase der zweiten Serie dauerte jeweils 320 Sekunden bei gleichbleibender 
Regenrationsdauer von nur 2 Sekunden. Die entsprechenden MeBpunkte sind durch 
5 Dreiecke gekennzeichnet. 

Abhangigkeit des Stickoxid-Umsatzes vom Fiillgrad des Speicherkatalysators nach 
erfolgter, unvollstandiger Regeneration des Speicherkatalysators 

Die Abhangigkeit des Stickoxid-Umsatzes von dem Fiillgrad des Speicherkatalysators 
nach jeweils vollstandiger Regeneration wurde schon in Figur 1 gezeigt. Diese 
1 0 Abhangigkeit dient zur Berechnung des Fullgrades wahrend einer Speicherphase durch 
Integration iiber die Dauer der Speicherphase. Wird ein festgelegter Grenzwert erreicht 
oder uberschritten, kann die Regeneration des Speicherkatalysators eingeleitet werden. 

Die Kurve von Figur 1 kann erfindungsgemafi naherungsweise auch fur die Berechnung 
des Fullgrades nach unvollstandiger Regeneration verwendet werden. Genauere 

15 Untersuchungen der Erfinder zeigten jedoch, daB direkt nach einer Regeneration der 
Stickoxid-Umsatz grofler ist als gemaB des Restfullgrades des Katalysators zu erwarten 
ware. Daher wurde die Kurve von Figur 1 auch fur den Fall einer unvollstandigen 
Regeneration ermittelt. Hierzu wurde wieder eine Serie von Arbeitszyklen mit 
unvollstandiger Regeneration aufgenommen mid aus den Meflwerten die Abhangigkeit 

20 des Stickoxid-Umsatzes vom Fiillgrad ermittelt. 

Die so ermittelten Kurven zeigt Figur 4 fur die Kombination aus einer Speicherphase 
von 320 Sekunden mit einer Regenerationsphase von 2 Sekunden Dauer im Vergleich 
zu der entsprechenden Kurve nach vollstandiger Regeneration gemafi Figur 1. Wie 
diese Abhangigkeit zeigt, ist der gemessene Stickoxid-Umsatz direkt nach unvollstandi- 
25 ger Regeneration deutlich groBer als gemaB des Fullgrades nach vollstandiger Regene- 
ration zu erwarten ware (Figur 1). Die Uberhohung des Stickoxid-Umsatzes geht jedoch 
mit zunehmendem Fiillgrad schnell zuriick, so daB nach kurzer Zeit der Stickoxid- 
Umsatz sich dem Wert nach vollstandiger Regeneration angleicht. 

ErfindungsgemaB kann daher nach erfolgter unvollstandiger Regeneration die wahrend 
30 der nachsten Speicherphase zu berechnende Speicherbeladung durch Beriicksichtigung 
der beschriebenen Uberhohung des Stickoxid-Umsatzes zum Beispiel durch ein 
Korrekturglied deutlich verbessert werden. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Bestimmung des Umschaltzeitpunktes von der Speicherphase zur 
Regenerationsphase eines Stickoxid- Speicherkataly sators und zur Diagnose seines 
Speicherverhaltens, wobei der Stickoxid-Speicherkatalysator einen Stickoxid- 

5 Fullgrad aufweist und im Abgastrakt eines tiberwiegend mit einem mageren 

Luft/Kraftstoff-Gemisch betriebenen Verbrennungsmotors angeordnet ist und wo- 
bei sein Fullgrad wahrend der Speicherphase kontinuierlich durch Integration der 
zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit eingespeicherten Stickoxid-Masse ermittelt 
und die Umschaltung an Hand des erreichten Fiillgrades vdrgenommen wird, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB der nach erfolgter Regeneration verbleibende Fullgrad des Speicherkatalysa- 
tors als Startwert fur die Ermittlung des Fiillgrades wahrend der nachsten Spei- 
cherphase verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

15 dadurch gekennzeich.net, 

daB der nach erfolgter Regeneration noch verbleibende Fullgrad des Speicherka- 
talysators unter Verwendung einer zuvor bestimmten Abhangigkeit des Fiillgrades 
vom Fullgrad bei Beginn der Regeneration, von der Regenerationsdauer, der Luft- 
zahl des Abgases wahrend der Regeneration und der Abgastemperatur ermittelt 

20 wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zu jedem Zeitpunkt pro Zeiteinheit eingespeicherte Stickoxid-Masse aus 
dem jeweiligen Stickoxid-Umsatz und dem Stickoxid-Massenstrom im Abgas vor 
25 dem Katalysator ermittelt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3 5 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Bestimmung des Stickoxid-Umsatzes der Stickoxid-Massenstrom hinter 
dem Katalysator gemessen und der Stickoxid-Massenstrom vor dem Katalysator 
30 an Hand eines mathematischen Modells oder mit Hilfe eines zuvor empirisch er- 

mittelten Stickoxid-Massenstromes fur den jeweiligen Betriebspunkt bestimmt 
wird. 
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V erfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Stickoxid-Umsatz far den augenblicklichen Betriebspunkt des Motors mit 
Hilfe eines mathematischen Modells oder empirischer Daten fur einen vollstandig 
regenerierten Speicherkatalysator ermittelt und daraus der Stickoxid-Fiillgrad des 
Speicherkatalysators durch Integration iiber die seit der letzten Regeneration ver- 
gangenen Betriebszustande des Motors berechnet wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Ermittlung des Fullgrades der jeweilige Stickoxid-Umsatz mit einer Kor- 
rektur versehen wird, wobei die Korrektur aus einer zuvor bestimmten Abhangig- 
keit zwischen Stickoxid-Umsatz und Fiillgrad nach unvollstandiger Regeneration 
ermittelt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zusatzlich der Stickoxid-Massenstrom hinter dem Katalysator gemessen wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Diagnose der Speicherfahigkeit des Stickoxid- Speicherkatalysators der 
gemessene Stickoxid-Massenstrom hinter dem Katalysator mit einem berechneten 
Stickoxid-Massenstrom verglichen wird, wobei der berechnete Stickoxid- 
Massenstrom aus dem gemaB Anspruch 5 berechneten Stickoxid-Umsatz und dem 
Stickoxid-Massenstrom vor dem Katalysator ermittelt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB, falls der gemessene Stickoxid-Massenstrom den berechneten Stickoxid- 
Massenstrom tiber einen festgelegten Zeitraum und urn einen vorgegebenen Be- 
trag uberschreitet, auf eine Verminderung der Speicherkapazitat des Katalysators 
geschlossen und eine Schwefelregeneration des Katalysators ausgelost wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB nach wiederholter, erfolgloser Schwefelregeneration der Speicher-Katalysator 
ausgetauscht wird. 
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Zusammenfassung 

Bei der Regeneration eines Stickoxidspeicherkatalysators kann es zum Beispiel durch 
vorzeitigen Lastwechsel des Motors zu einem Abbruch der Regeneration und damit zu 
einer unvollstandigen Entleerung des Speicherkatalysators komrnen. Der nach einer 
5 solchen unvollstandigen Regeneration noch im Katalysator verbleibende restliche 
Ftillgrad wird als Startwert fur die Berechnung des Fiillgrades wahrend der nachsten 
Speicherphase verwendet. Nach einer unvollstandigen Regeneration ist der Stickoxid- 
Umsatz zunachst groBer als auf Grund des restlichen Fiillgrades zu erwarten ware. 
Durch Beriicksichtigung dieses erhohten Umsatzes bei der Berechnung des Fiillgrades 
10 wahrend der Speicherphase kann die Genauigkeit der Berechnung weiter verbessert 
werden. 
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